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(57) Abstract: The invention relates to a high-strength, age-hardenablc, corrosion-resistant maraging type spring steel, which is 
essentially comprised of 6.0 lo 9.0 wt. % of Ni, 1 1 .0 to 1 5.0 wi. % of Cr, 0. 1 to 0.3 wt. % of Ti, 0.2 to 0.3 wt. % of Be and of a 
remainder consisting of Fe, whose martensitc temperature > 130 *'C and which has a ferrite content CfcnUe, of less than 3 %. 



(57) Zusammenfassung: Es wird ein hoch fester aushartbarer, korrosionsbeslandiger Fcdcrstahl vom Maraging-Typ vorgesiellt, der 
im wesenilichen aus 6,0 bis 9.0 Gew.-% Ni. 1 1,0 bis 15,0 Gew.-% Cr, 0,1 bis 0,3 Gew.-% Tl, 0,2 bis 0,3 Gew.-% Be sowie Rest Fe 
^ bestcht, dessen Martensit-Temperamr Ms > 130 ^'C ist und der einen Ferritgehalt CFcwi, klciner 3 % aufweisl. 
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Beschreibung 

Federstahl vom Maraging-Typ 



Die Erfindung betrifft einen hochfesten, aushartbaren, korrc 
sionsbestandigen Federstahl vom Maraging-Typ . 

Dabei handelt es sich um in, losungsgegluhten Zustand voll- 
standig martensitische Legierungen, die durch eine Warmebe-" 
handlung aushartbar sind. Diese Legierungen weisen eine gute 
isotrope Umformbarkeit vor dern Ausharten aus . Nach de. aL- 
harten weisen diese Legierungen sehr hohe Festigkeiten Har- 
ten, Biegewechselfestigkeiten sowie Relaxat ionsbestandigkei - 
ten <300oc auf . Solche Legierungen sind beispielsweise Ls 
15 der EP 0 773 307 Al und aus der JP-a-49 119 814 bekannt . 

Diese Federstahle vom Maraging-Typ unterscheiden sich prinzi 
Piell von metastabilen austenitischen bzw. von semiausteni ti - 
20 ^"^-^ Martensxt-Temperatur. Bei den meta- 

stabxlen austenitischen bzw. semiaustenitischen Federstahlen 
Ixegt die Martensit -Temperatur ungefahr bei/oder unter Raum- 
temperatur. Solche metastabilen austenitischen bzw 



semi - 
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austenitischen Stable sind beispielsweise aus der EP o 210 
035 Al bekannt. 

Die eingangs genannten Stable benotigen eine erhohte Kaltver- 
formung, urn Verf ormungsmartensit zu bilden. Sie haben den 
entscheidenden Nachteil, daS bei der Herstellung von Drahten 
und Bandern die Duktilitat durch die erhohte Kaltverf ormung 
vor der eigentlichen Aushartung sehr stark reduziert ist 
insbesondere bei der Herstellung von Bandern bildet sich "eine 
sogenannte Verf ormungstextur aus, die eine isotrope Umform- 
barkeit verhindert . Unter einer isotropen Umf ormbarkeit wird 
hier und im folgenden verstanden, daS eine vergleichbare Um- 
formbarkeit sowohl parallel als auch senkrecht . zur Walzrich- 
tung gegeben ist. 
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Gerade eine solche isotrope Umf ormbarkeit ist aber bei der 
Verwendung von Federstahlen fur Federelemente , die ttiehrere 
Funktionen gleichzeitig erfiillen sollen, zwingend erforder- 
lich. 

Aus der eingangs erwahnten JP-A-49 119 814 ist ein hochfes- 
ter korrosionsbestandiger Federstahl bekannt . der Nickel und 
Chrom imBereich (2,5; 14), (10,2; 14), (7.3; 18) und (2,5; 
18) auf dam (Nickel ; -Chrom) -Gewichts .-% -Diagramm enthalt mat 
Rest Eisen. Fur die Warmverarbeitung empfiehlt die JP-A-4 9 
119 815 wenigstens eines der Eletnente Molybdan, Titan, Kup- 
fer, wolfram und Zirkon in einem Gesamtanteil von weniger als 
0 5'Gew.-%. Zur Aushartung werden Beryllium-Gehalte groSer 
0 3 Gew.-% empfohlen. Es hat sich gezeigt , daS bei einer Ver- 
wendung von Beryllium-Gehalten groSer 0,3 Gew.% auch unter 
Verwendung der gelehrten Titanzusatze die Legierung nicht 
warm verarbeitet werden konnte. 

AUS der eingangs erwahnten EP 773 307 Al ist ein hochfester, 
korrosionsbestandiger Federstahl bekannt, der 6 bis 9 Gew.-% 
Nickel 11 bis 15 Gew.-% Chrom. 0 bis 6 Gew.-% Kupfer und Ko- 
balt sowie eine Kombination von Molybdan + 1/2 Wolfram im Be- 
reich von 0.5 bis 6 Gew.-% und Beryllium im Bereich von 0.1 
bis 0.5 Gew.-% enthalt. Hier hat sich jedgch gezeigt. dafi 
dieser Werkstoff nicht f ertigungssicher ist, weil er fallwex- 
se zweiphasig ist, d.h., dafi er neben Martensit auch hohe An- 
teile an Ferrit enthalt. Dieser Ferritanteil jedoch fuhrt zu 
unerwunschten mechanischen Eigenschaf ten . Zum einen kann em 
hoher Ferritanteil bei den o.g. Zusammenset zungen bis zu Wer- 
ten von 60 % ansteigen und dadurch zu reduzierter Gitterver- 
spannung und damit zu HarteeinbuSen vor bzw. nach der Aushar- 
tung fiihren. Zum anderen kann der Ferrit bei Warembehandlun- 
gen im ungunstigen Temperaturbereich zwischen Aushartung und 
Losungsgluhen in eine sprode Theta-Phase und in Austenit zer- 
35 fallen, der sich dann beim Abkuhlen zu Martensit umwandelt. 
Dieser Zerfall fuhrt zu groSen EinbuSen in der Duktilitat. 
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Des weiteren liegt die Martensit -Temperatur bei den o.g. Zu- 
sammenset zungen fallweise zu niedrig, z.B. -40° C. Und selbst 
bei Zusammenset zungen mit Martensit- Temperaturen, die unter 
normalen Bedingungen bei ca . lOO^C lagan, konnte fallweise 
eine vollstandige Umwandlung des Austenit in Martensit nicht 
erfolgen. Dabei hat sich erwiesen, daS die Gluhtemperatur und 
-dauer und die Abschreckgeschwindigkeit kritische Verarbei- 
tungsparameter waren. Dies fuhrt zu seh?r starken Harteeinbru- 
chen im ausgeharteten Zustand und deutlichen Quali tatsschwan-- 
kungen in der Fertigung. 

Aus der CH-PS 320 815 sind des weiteren Federlegierungen be- 
kannt , die bis zu 25 Gew . - % Chrom und bis zu 20 Gew.-% Nickel 
enhalten konnen. Die dort beschriebenen Legierungen konnen 
sowohl aus austenitisch, als auch ferritisch als auch marten- 
sitisch und auch in den Kombinat ionen von Austensit, Ferrit 
und Martensit vorliegen. Mit den dort beschriebenen breiten 
Legierungsf enstern konnen in der Regel keine mechanischen Ei- 
genschaften, insbesondere eine gute, reproduzierbare isotrope 
Umf ormbarkeit gewahrleistet werden. 



Ferner ist aus der CH-PS 265 255 eine austensi tische Superle- 
gierung auf Kobalt -Nickel -Basis bekannt . Die dort. beschriebe^ 
ne Kobal t -Nickel -Basislegierung ist mit hartenden Zusatzen 
aus Beryllium und/oder Titan und/oder Kohlenstoff in Mengen 
von bis zu 5 Gew.-% versehen . Die dortigen Legierungen sind 
austensitisch, sodass zu ihrer Aushartung relativ hohe Beryl - 
liumkonzentrat ionen erforderlich sind, da die Loslichkeit von 
Beryllium in austensit ische Gefuge relativ hoch ist. 

Ferner ist aus der DE-AS 1 186 889 ein Verfahren zur Einstel- 
lung von Texturen in ferritischen Legierungen bekannt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es daher, einen hoch- 
festen, aushartbaren, korrosionsbestandigen Federstahl vom 
Maraging-Typ bereit zustellen, der leicht zu fertigen ist, so 
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daS die hergestellten Stahle keine Qualitatsschwankungen auf- 
weisen. 

Erf induiigsgemaS wird die Aufgabe durch einen hochf esten, aus- 
5 hartbaren, korrosionsbestandigen Federstahl vom Maraging-Typ 
gelost, der dadurch gekennzeichnet ist, 

- da& der Federstahl im wesent lichen aus 

6,0 bis 9,0 Gew.-% Ni 0,1 bis 0,3 Gew,-% Ti 

11,0 bis 15,0 Gew.-% Cr 0,2 bis 0,3 Gew.-% Be 

10 Rest Fe 
besteht , 

- da& der Federstahl eine Martensit-Temperatur Ms > 130*^C 
aufweist und 

- dafe der Ferritgehalt des Federstahls cp^rrit < 3 % betragt . 

15 

Zur Veranschaulichung dieser erf indungsgemafien Legierungsaus- 
wahl zeigt die Fig. 6 ein sogenanntes "Schaef f ler " -Diagramm. 

Typischerweise konnen bis zu 50 % des Nickelgehaltes durch 
20 Kobalt ersetzt werden und bis zu 35 % des Chromgehaltes durch 
Molybdan und/oder Wolfram. 

In einer Fortbildung der vorliegenden Erfindung kann der Fe- 
derstahl bis zu 4 Gew.-% Kupfer enthalten, urn die Korrosions- . - 
25 bestandigkeit i.b. gegen Lochfrafi noch weiter zu steigern. 

Der Federstahl kann wenigstens eines der Element e Mangan, Si- 
lizium. Aluminium oder Niob in individuellen Anteilen von we- 
niger als 0,5 Gew.-% enthalten. 

30 

Um einen qualitativ hochwertigen Federstahl zu erreichen, 
weist der erf indungsgemalSe Federstahl wenigstens eines der 
Elemente Kohlenstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor, Bor, 
Wasserstoff oder Sauerstoff in individuellen Anteilen von we- 
35 niger als 0,1 Gew.~% auf . Werden diese Anteile liberschritten, 
so kommt es zu unerwunschten Karbid, - Borid- oder Nitridaus- 
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scheidungen, die die physikalischen Eigenschaf ten des Werk- 
stoffs negativ beeinf lussen . 

In einer bevorzugten Ausfuhrung enthalt der Federstahl bis zu 
5 0,1 Gew.-% Cer oder Cermischmetall als Desoxidat ionszusatz . 

Um die Komponenten fiir die Legierungsschmelze korrekt einzu- 
stellen, hat sich ergeben, daS die Martensit-Temperatur , die 
oberhalb 130°C gemafi der vorliegenden Erfindung liegen muS, 
10 durch Gleichung (1) angegeben werden kann : 

Ms==[629, 45-16, 8 (Cr+1,2 Mo-f0,6 W)-24,5 (Ni + 0 , 1 5Co) - 13 , 2 Mn- 
11,2 Si-670 (C+N)]°C (1) 

15 Der Ferritanteil kann gemaS Gleichung ( 2 ) eingestel 1 t werden 
in ' Gew . - % : 

<=Ferrit = [ll/8 Si + 7,92 (Cr+Mo+1/2 W)+15,84 Ti-2,91 Mn-5,83 
(Ni + 0, 3Co) -174, 9 (C+N) - 77 , 08] . (2) 

20 

Erf indungsgemaS darf der Ferritgehalt 3 % nicht ubersteigen, 
da es sonst zu sproden Theta-Phasen oder zu groSen Harteein- 
buSen fuhren kann, 

25 Ein Vergleich der berechneten zu . den ermittelten Werten fur ' 
die Martensit-Temperatur und den Ferritgehalt ist den Figuren 
1 und 2 zu entnehmen. Die in den Figuren 1 und 2 gezeigten 
Legierungen sind in ihren Zusammenset zungen in der folgenden 
Tabelle aufgefiihrt. 



35 



OCrD: <WO 01S3556A1_I.> 



wo 01/53556 PCT/EPO 1/00498 

6 





Elemente 














Ms-T 


Ferrit- 


HV 


Nr. 


Fe Ni 


Cr Mo 


Be 


Si 


Mn 


Ti N 


C 


(°C) 


Anteil 
(%) 


n. Aush. 


1 


Rest 7.75 


12.20 5.00 


0,25 


0.08 


0,22 


0.27 




114 


15 


640 


2 


Rest 7,80 


12.20 5.00 


0.17 


0.08 


0,20 


0.15 




117 


8 


595 


3 


Rest 7.00 


11,60 5.00 


0,24 


0.08 


0,21 


0.30 




142 


5 


640 


4 


Rest 7.75 


11.00 4,50 


0.25 


0.08 


0,20 


0.29 




143 


5 


640 


5 


Rest 7.40 


11.60 4,60 


0,25 


0.08 


0.19 


0.29 




143 


11 


640 


6 


Rest 7.80. 12.20 2.00 


0.25 


0,08 


0,20 


0.25 




170 


0 


640 


7 


Rest 7.80 


12,20 0.00 


0.25 


0.08 


0.20 


0.25 




214 


0 


640 


8 


Rest 7.80 


13.65 1.15 


0,19 


0,19 


0.29 


0.19 




172 


0 


640 


9 


Rest 7.80 


13.95 1.35 


0.20 


0.38 


0.47 


0.29 0,024 0.020 


132 


0 


640 



Die Vickers-Harten der in den Figuren 1 und 2 gezeigten Le- 
gierungszusammenset zungen erreichten alle Vickers-Harten gro- 
5 Ser 590 nach einer zweistundigen Warmebehandlung bei 4 70*^0. 

Die vorliegenden Legierungen warden typi scherwei se durch Gie- 
Een einer Schmelze in einem Tiegel oder Ofen unter Vakuum 
der unter einer Schut zgasatmosphare herstellt. Die Schmelz- 
10 temperaturen liegen dabei bei ca . 1500°C. Danach erfolgt ein 
AbguS in eine Kokille. Die GuSbarren aus den vorliegenden Le- 
gierungen werden dann bei einer Temperatur. von ungef ahr 
1000 bis 12 00«*C vorgeblockt und dann zu einem Band bei 
900**C < Ti < IISO^C warmverf ormt . Die niedrigen Warmwalz- 

15 Temperaturen werden gewahlt, urn die an freiem Be verarmten 

Randzonen zu minimieren. Danach findet ein erstes Losungsglu- 
hen (Homogenisieren) des Bandes je nach Wahl der Gluhdauer 
bei 850^C < T2 ^ llOO^C statt. Nach einem Abkiihlen des Bandes 
auf eine Temperatur von T3 < 300*^0 wird das Band bei einer 

20 Temperatur, die ungef ahr der Raumtemperatur entspricht, kalt- 
verformt und geschliffen mit dem Ziel, die an freiem Be ver- 
armte Randzone vollstandig zu entfernen. Danach findet ein 
zweites Losungsgluhen bei 850*^C < T5 < llOO^C statt mit dem 

Ziel, ein feinkorniges Austenit -Gef uge zu erhalten. 

25 
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ir::: rr^™ — ---- 

"anute b.s 6 h arfolge., und as kan^ , l^-"" eine 

'•--nperatur. die ungefahr der Ra" -^ner 
-tatt. Die isotrope U.fcr„*a,L" -"tspricht. 
tro„e„ „e.e„ aer 9e.i„,en ^ert J"'^ "^ch. sehr .e- 

d.eser hier behandelten M^r.^T '"' ""^ ^-««ausbildung 

i>ei -jOO'^c < T> <- sich dann erst di« rj- -^weice 

^ - ^6 ^ 550<>c an. "^^^ ^^^"^^behandlung 

' gestellt, die vs^u ^erfahren wurden Peder^i^ 

Pe<,^• ^^cJ^ers-Harten HV > 590 . ^ /^^^^elemente her- 

-3...e.a„ .a....ei.„ ..... V:;::--;,--- 

'"en Luftfeuchtigkei.en vonC i .ucht . Bei .e.a- 

«estga.tellt. ^ Sal.nebal an den Federela^anten 

Die HarsteUung eines ertir.^ 

anhand des fol™ j '"'^"""ngsgem^Een Paderst^Hi 

aes tolgenden bevor2uo^on « , ="=rstahls wird nun 

hend beschrieben: ^"^"^--"Ssbei spiels einge 



^Hsfuhrungsbeis^ 



Eine Legierung mit 7,8 Gew ^ m- 

0,2 Gew.-% Si o . r ' Cr 1 0 r 

« Si, 0,3 Gew.-% Mn o ,c ^ '° Gew- -% 

°'25 Gew.-% Be o p r> 

"'^z 2 Gew. -% 
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unter valcuu-n erschmolzen und bei einar 
Xi sowie Rest Fe ^ ^ine RundkoKille ai^egos- 

Temperatur von ungefahr 

sen. 

. • einer Temperatur von ungef.hr 1200OC vor- 
Der AbguE wurde bex e.ner P ^^^p^,,,,^ von ungefahr 

geblocRt und anschlieSend bex --^^,,,,3it-Te:nperatur Ms lag 
!,OOOC .u eine. Band gewal.t-^ ^^^^ ^^^^^ 

bei der erschmol^enen Legierung 

ritgehalt cperrit 

efahr lOOO^C wurde das Mate- 
Nach einetn Losungsgluhen bex ^^^e ^^^^^^ ^nd einem 

ansc«ie.e.a .e. ,000»C^«e.„o.^ und an- 

rc:r.:n"r:e. .a...e.pe«.u. Ka......c.... 

■o,n die mechanischan Eigenschaf ten in 
Die Figuren 3 und 4 "^^an dae ^^j,,„^,i,en Legierung 

M>hangigKeit der .ina w^r^abehandlung 

vor und nach der Aushartung. dxa 

K • diasan sch»a=h verf estigendan Legierungen 
Pie Dehnung Du^iiit^- .us.age,.rMtigar sxnd 

^^^^fairan Tor d- .u...rtung. 

die Biegeradien vui. 

• ^ ffir die „schwere" Richtung, d.h. 
Bie gefundenen V^erte ^Jf^J^^^^ .al.rich.ung. in der Figur 5 
fur die Biegeachse parall ^^^^ der Aushartung 

wiedergegeben und mxt den ^^^^3^^^. ^^g^^rungen aus dem Stand 
verknupft und weiteren I^egierung ist 

der Technik verglxchen Dxe ^^^^^^^^^ v^ohingegen die beiden 
H^^r mit dem Bezugszexchen u^^.uaszeichen 2 und 3 



15 



30 



35 



hier mit dem Be^ugszexchen eezugszeichen 2 und 3 

Stand der Technik-Legxerungen mxt^ ^^^^^ ^^^^^^^ ,3, 

versehen sind. Die ^^^xerun^ ^. ^^^^ 

ein rostfreier ^^^^^^^^^^ ierung 3 ist der austenitische 

.etastabiler Austeni- D ^^^^^ Handelsnamen Beryvac 520 

Federwerkstoff Ni2Be. a ^^^en wird. 

von der vacuumschmelze GmbH vertrxe 
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Die Biegeradien in der „leichten" Richtung, d.h. also Biege 
achse senkrecht zur Wal zrichtung, haben zumindest gleichwer. 
tige bzw. auch bessere Werte. 

5 Aus der Figur 5 wird die Uberlegenhei t des Federstahls vom 
Maraging-Typ gemafi der vorliegenden Erfindung gegenuber den 
exngangs erwahnten metastabil austeni tische;; bzw. semiauste- 
natischen Federstahlen deutlich. 

10 Die anschlieSende Aushartung erfolgt uber eine Warmebehand- 
lung bea einer Zeitdauer von zwei Stunden bei einer Tempera- 
tur von 470°C. 
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Patentanspriiche 

I. Hochf ester, aushartbarer , korrosionsbestandiger Federstahl 
vom Maraging-Typ, mit isotroper Umf ormbarkeit- 

5 dadurch gekennzeichnet, 

- dafi der Federstahl im wesentlichen aus 

6,0 bis 9,0 Gew.-% Ni 0,1 bis 0,3 Gew.-% Ti 

II, 0 bis 15,0 Gew.-% Cr 0,2 bis 0,3 Gew.-% Be 
Rest Fe besteht, 

10 - daS der Federstahl eine Martensi ttemperatur Mg > 130 °C auf- 
weist und 

- daS der Federstahl einen Ferritgehalt cperrit < 3 % auf- 
weist . 



15 2. Federstahl nach Anspruch 1, 

dadurch gekennzeichnet, 

dafi bis zu 50 % des Nickelgehal tes durch Kobalt ersetzt sind, 

3. Federstahl nach Anspruch 1 oder 2, 

20 dadurch gekennzeichnet, 

daS bis zu 35 % des Chromgehaltes durch Molybdan und/oder 
Wolfram ersetzt sind. 

4. Federstahl nach einem der Anspruche 1 bis 3, 
25 dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Federstahl bis zu 0,1 Gew.-% Cer oder Cermischmetall 
als Desoxidationszusatz enthalt. 

5. Federstahl nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
30 dadurch gekennzeichnet, 

daS der Federstahl bis zu 4 Gew.-% Kupfer enthalt. 

6. Federstahl nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, 

35 daS der Federstahl wenigstens eines der Elemente Mangan oder 
Silizium in individuellen Anteilen von weniger als 0,5 Gew.-% 
enthalt . 
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7. Federstahl nach einem der Anspriiche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, 

dag der Federstahl wenigstens eines der Elemente C, N, s, p, 
B, H Oder O in individuellen Anteilen von weniger als'o.l 



Gew. -% enthalt 



8. Federstahl nach einem der Anspriiche 6 oder 7, 
dadurch gekennzeichnet, 

10 daS der Federstahl eine Martensit-Temperatur ' Tms=I62 9, 4 5- 

6,8(Cr+l,2 Mo-^0,6 W) -24 , 5 (Ni + 0 , 15Co) -13 , 2Mn-ll , 2 Si-670(C+N)] 
"C auf weist . 

9. Federstahl nach einem der Anspruche 6 bis 8, 
15 dadurch gekennzeichnet, 

daS der Federstahl einen Ferritgehalt cperrit =[ll . 8 
Si+7,92(Cr+Mo+l/2 W)+15,84 Ti-2,91 Mn-5 , 83 (Ni+0 , 3Co) - 
174,9(C+N)-77,08] % auf weist . 

20 10. verfahren zum Herstellen eines isotrop biegbaren Feder- 
stahles mit einer Zusammenset zung nach einem der Anspriiche 1 
bis 9, 

gekennzeichnet durch 
folgende Verf ahrensschritte : 

25 

a) Erschmelzen der Legierung unter Vakuum oder Schutzgas und 
anschlieSendes GieSen zu einem GuSblock; 

b) Warmverformen des Gu&blockes zu einem Band bei 900 <>C < 
30 < 1150°C; 

c) erstes Losungsgliihen des Bandes bei 850°C < T2 < 1100°C; 

d) Abkuhlen des Bandes auf eine Temperatur von T3 < 300°C; 
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e) Kaltverformen und Schleifen des Bandes zum Abtrag der Be- 
ryl lium-verarmt en Randzone; 
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12 



fl) zweites Losungsgluhen bei 850^C < T5 < llOO^C. 

11. Verfahren nach Anspruch 10, 
5 gekennzeichnet durch 
folgende weitere Verf ahrensschritte : 

g) Warmebehandlung des Bandes bei 400*^0 < T5 < 550°C. 

10 12. Verfahren nach Anspruch 10, 

gekennzeichnet durch 
folgende weitere Verf ahrensschritte : 

±2) zweites Kal tverf ormen; 

15 

g) Warmebehandlung bei 400°C < < 550^C. 
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Vergleich Ms-Temperatur an verschiedenen 
Zustdnden nach Tabelle 




250 



Berechnete Ms-Temperatur ( Tms 
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Vergleich Ferritanteile an verschiedenen 
Zustanden nach Tabelle 
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